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De productie van biodiesel is flink toegenomen in het eerste decennium van de 21ste eeuw. 
Bij de productie van 100 kg biodiesel komt ongeveer 10 kg aan glycerol vrij, wat heeft geleid 
tot een sterk gestegen glycerol aanbod. Als gevolg daarvan wordt er veel onderzoek verricht 
naar het vinden van alternatieve toepassingen voor glycerol. Een aantrekkelijke mogelijkheid 
is het omzetten van glycerol naar groene methanol, die hergebruikt kan worden in de 
productie van biodiesel. Deze mogelijkheid is in detail onderzocht in het Europese 
Supermethanolproject. Het doel van het project was het ontwerpen van een blauwdruk voor 
een proces waarin glycerol omgezet wordt naar methanol. In een vervolgstap zou dit proces 
dan geïntegreerd kunnen worden in een bestaande biodieselfabriek. In dit proefschrift 
wordt het onderzoek naar de productie van methanol uit glycerol beschreven, uitgevoerd in 
het kader van het  Supermethanolproject. 
Het ‘Glycerol-to-Methanol’ (GtM) proces bestaat uit een vergassingsstap van glycerol in 
superkritisch water naar synthesegas gevolgd door methanolsynthese (Hoofstuk 1). Tijdens 
het vergassingsproces wordt een gas op hoge druk (> 20 MPa) geproduceerd. Deze hoge 
druk is voordelig voor de methanolsynthese, omdat bij deze condities hoge 
evenwichtsconversies gehaald kunnen worden. Het onderzoek heeft zich op zowel de 
optimalisatie van het vergassen van glycerol in superkritisch water als de methanolsynthese 
op hoge druk gericht. De invloed van de procesomstandigheden op de performance van 
beide individuele processen is uitgebreid bestudeerd. In een tweede fase zijn beide 
processen geïntegreerd en gedemonstreerd op continue schaal.  
Bij de vergassing van glycerol wordt een gasmengsel geproduceerd dat bestaat uit: H2, 
CO, CO2, CH4 en hogere koolwaterstoffen (C2H4, C2H6, C3H6 en C3H8). De gassamenstelling is 
een functie van de procescondities en de aanwezigheid van een katalysator (Hoofdstuk 2). 
Als geen katalysator wordt gebruikt, is de gassamenstelling voornamelijk een functie van de 
glycerolconversie. De ontledingsreacties van glycerol en de water-gas-shift-reactie zijn dan 
de belangrijkste reacties die plaatsvinden. H2, CO, CH4 en de olefinen zijn primaire 
gasproducten. De andere componenten worden in verdere gasfasereacties gevormd. Bij 
volledige conversie eindigt ongeveer 2 molen koolstof uit glycerol als een koolstofoxide (CO 
en CO2) en 1 mol als een koolwaterstof.  
De gassamenstelling na de ongekatalyseerde glycerolvergassing in superkritisch water is 
niet erg gunstig voor de methanolsynthese vanwege de hoge concentratie koolwaterstoffen 
in het gasmengsel (max. ± 20 vol%). Met behulp van katalysatoren is geprobeerd om de 
gassamenstelling te beïnvloeden en om met name de vorming van koolwaterstoffen te 
vermijden (Hoofdstuk 3). Vijf verschillende katalysatoren zijn onderzocht met verschillende 
actieve metalen. Alle katalysatoren stimuleerden de water-gas-shift-reactie voor het 
complete temperatuurinterval en door vier van de vijf katalysatoren werd vrijwel alle CO 
omgezet in CO2. De Ni-katalysatoren bezitten positieve en negatieve eigenschappen. Het 
gebruik van deze katalysatoren resulteerde in een scherpe reductie van de hoeveelheid 
hogere koolwaterstoffen en tevens benaderde de CH4-concentratie de evenwichtswaarden 
bij temperaturen boven de 750 K. Reductie van de CH4-concentratie is mogelijk door te 
werken bij hoge temperaturen en lage glycerolconcentraties in de voeding. 
In de eerste methanolsynthese-experimenten werd de in situ vorming van een vloeistof 
visueel waargenomen in een kijkcelreactor (Hoofdstuk 4). In situ condensatie is nooit eerder 
direct gevisualiseerd en heeft grote gevolgen voor de evenwichtsligging in 
methanolsynthese. De limitaties van het chemisch evenwicht kunnen door condensatie bijna 
volledig teniet gedaan worden, omdat de producten (methanol en water) gedeeltelijk aan de 
gasfase onttrokken worden.  
Een evenwichtsmodel, waarin rekening wordt gehouden met condensatie, is ontwikkeld 
om inzicht te krijgen in de (positieve) gevolgen van condensatie op de evenwichtsliggingen 
van de methanolsynthese (Hoofdstuk 5). Met name bij lagere temperaturen (468 – 523 K) 
komen de berekende evenwichten uitstekend overeen met de experimenteel gemeten 
waarden. Bij een temperatuur van 473 K en een druk van 20 MPa werd een experimentele 
conversie van maar liefst 99.5% van de limiterende component gemeten. Door deze hoge 
conversies kunnen recyclestromen, die in conventionele methanolsynthese gebruikt worden 
en hoge kosten met zich meebrengen, vermeden worden. 
Methanolsynthese op hoge druk is verder systematisch onderzocht voor verschillende 
gassamenstellingen, variërend van gassen die in commerciële methanolsynthese gebruikt 
worden tot gassen die verkregen worden door middel van glycerolvergassing (Hoofdstuk 6). 
Voor alle gassen werden hoge conversies gemeten. De zuiverheid van de gevormde 
methanol is een functie van de synthesegassamenstelling. Bij CO2-rijke gassen is de 
productzuiverheid hoog en zijn er waarden hoger dan 99.9% gemeten. Daarentegen werden 
in geval van CO-rijke gassen substantiële hoeveelheden hogere alcoholen (max. 13 vol%.) 
gevormd. Verder zijn er productiesnelheden van methanol gemeten op hoge druk in een 
geroerde continue reactor. De experimentele data is gemodelleerd met behulp van een 
standaard kinetiekuitdrukking en is de eerste in zijn soort voor methanolsynthese in het 
hoge-druk-lage-temperatuur-regime (Appendix C). 
Uiteindelijk is het overall-concept van glycerol naar methanol gedemonstreerd in een 
speciaal daarvoor ontwikkelde continue opstelling (Hoofdstuk 7) met een doorzet van 1 
kg/uur van een water-glycerolmengsel. De vergassing van glycerol en methanolsynthese zijn 
geïntegreerd en verschillende experimenten zijn uitgevoerd om een zo hoog mogelijke 
koolstofconversie te bereiken. De meest succesvolle configuratie bestond uit 
glycerolvergassing op 998 K in combinatie met een methaniseringskatalysator (Ni als actief 
metaal). Het gas dat op deze manier verkregen werd, bevatte voornamelijk H2 en CO2 met 
slechts 2.4 vol% CH4. Dit gas werd vervolgens omgezet naar methanol in een 
reactorconfiguratie bestaande uit drie gepakte bedden met aflopende temperaturen (513 – 
481 K). De maximale methanolopbrengst was 0.62 kg methanol/kg glycerol. Dit is maar liefst 
76% van het theoretisch maximum van 0.81 kg methanol/kg glycerol.  
Een conceptontwerp van het GtM-proces is ontwikkeld door Uhde, Duitsland. Op dit 
moment (2012) zijn er subsidies nodig om het proces rendabel uit te voeren (Hoofdstuk 8). 
Desalniettemin heeft de productie van hernieuwbare methanol uit biomassa potentie voor 
de toekomst en heeft het onderzoek, beschreven in dit proefschrift, geleid tot betere 
inzichten in het vergassen van glycerol in superkritisch water. Daarnaast zijn unieke 
methanolsynthese-experimenten bij hogere drukken uitgevoerd en is de procesconfiguratie 
voor een geïntegreerd concept geoptimaliseerd.  
